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（論文審査の要旨） 
Asyuunetric Michael addition of malonic diesters to acrylates by phase－transfer 
catalysis toward the construction of quaternary stereogenic α－carbons 
マロン酸ジエステルα位における不斉四級炭素の構築；相間移動触媒を用いる不斉 Michael 付加
反応の開発 
 
 不斉四級炭素の構築は薬学における極めて有用な反応である。マロン酸ジエステルは, 化学選
択的に官能基変換を行うことができることから, 不斉反応において極めて有用な基質である . 本
研究では, 新たな不斉四級炭素構築法の開発と, さらなる立体選択性の向上を目指し, 相間移動
触媒(PTC)を用いた Michael 付加反応によるマロン酸ジエステルα位の不斉四級炭素のエナンチオ
選択的な構築法について検討した. まず, PTCの検討を行った. シンコナアルカロイドから容易に
合成可能なキニーネ由来の PTC を用いた反応で, 最も高い不斉過剰率で生成物が得られた. 本触
媒を用いて, 反応条件の最適化を試みた. その結果,  -20℃でメシチレン中 40％KOH を塩基とし
た反応が収率およびエネンチオ選択性において最適条件であった . 次に, 本反応条件でアクリレ
ートのエステル置換基とマロン酸ジエステルのα位の置換基効果について精査したところ，広範
囲の化合物に対して高収率・高選択的に不斉四級炭素を構築できることがわかった . さらに, 本
反応の一般的有用性を, 化学選択的な官能基変換を経る誘導化によって実証した . 以上、PTC を用
いた Michael 付加反応によるマロン酸ジエステルα位の不斉四級炭素構築法の開発に成功した . 
N-(9-Anthracenylmethyl)quininium Chloride を PTC として用いた, α-Benzyl tert-Butylmethyl 
Malonate と 3,5-Bis(trifluoromethyl) Acrylate の Michael 付加反応は, α,α-二置換生成物を
95％ ee と高いエナンチオ選択性で進行した. 本研究で開発された不斉合成反応が創薬における
有機合成に貢献することを期待したい． 
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